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Photopolymerisationsverfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylpolymergeis und Vorrichtung dazu 

Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung eines i 
Acrylpolymergeis unter Verwendung einer Photopolyme- 
risationsvorrichtung, die einen beweglichen Trager (3) 
und eine gasdichte Kammer (8) mit einem fur Ltcht durch- 
lassigen oberen Teil (15) aufvveist und geeignet ist zur 
Durchfuhrung derfolgenden Stufen: 

a) Herabsetzen des Gehaltes an geldstem Sauerstoff in 
einer Monomerldsung mindestens eines Acrylmonome- 
ren, die einen ubiichen Photopolymerisationsinitiatorent- 
halt, auf einen Wert von hochstens 1 mg/1, 

b) Aufrechterhalten der Sauerstoff konzentration in der 
Gasphase im Innern einer oberhalb eines sich bewegen- 
den Tragers angeordneten gasdichten Kammer (8) auf ei- 
nen Wert von nicht mehr als 1 VoI.-%, 

c) kontinuierliches Aufbringen eines Kunstharzfilmes 
(10*) auf den sich bewegenden Trager (3) von einem Ende 
des sich bewegenden Tragers (14) her, 

d) kontinuierliches Aufbringen der Monomerldsung in 
Form einer dunnen Schicht von 3 bis 20 mm auf den 
Kunstharzfilm (10'} auf dem sich bewegenden Trager (3) 
In waBriger Losung, unverdunnt oder mit organischem 
Ldsemittel, 

e) Bestrahlen der Schicht aus der Monomerldsung mit 
Llchtenergie, um die Polymerisation zu initiieren und zu 
bewirken, daB die Monomerldsung in einen im wesentli- 
Chen nicht'flief^fahigen Zustand ubergeht, 

f) kontinuierliches Aufbringen einer endlosen transpa- 
renten Kunstharzfolie (10) und Inkontaktbringen der 
Kunstharzfoire (10) mit der oberen Oberflache der Schicht 
der Monomerldsung (2), nachdem die Monomerldsung 
im wesentlichen nicht-flieSfahig geworden ist, 

g) Fortsetzen der Polymerisation durch Bestrahlung mit 
Lichtenergre zur Herstellung eines Polymeren In Form ei- 
nes Gels (2) und 

h) kontinuierliches Abziehen der Harzfilme auf den bei- 
den Seiten des gebildeten folienartigen Polymeren am 
anderen Ende (14) des sich bewegenden Tragers (3) und 

i) Icontinuierliches Herunternehmen des folienartigen Po- 
lymeren von dem sich bewegenden Trager. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl eine Vorrichtung und ein Verfahren zur kontinuierlichen HersteUung eines Acrylpolymeren 
durch Photopolymerisation eines Monomeren auf einem sich bewegenden Trager. 
5 Es ist bekannt, Acrylpolymere durch Bestrahlung von Acrylmonomeren mil Lichteneigie herzustellen. Es ist auch be- 
kannt, die Polymerisation durch Bestrahlung der Monomeren in Form einer dunnen Schicht auf einem sich bewegenden 
Trager, wie z. B. einem Forderband, kontinuierlich durchzufuhren. Nach dieser Methode wurden bisher wasserlosliche 
Acrylpolymere hergestellt in der Kegel durch kontinuierliches Aufbringen einer waBrigen Monomerlosung in Form einer 
dunnen Schicht auf einen sich bewegenden TVager, Bestrahlen der dunnen Schicht mit Lichteneigie und kontinuierliches 
10 Herabnehmen des gebildeten folienartigen Polymergels von dem Trager. 

Im Falle der Polymerisation von Acrylmonomeren durch Bestrahlen mit Lichteneigie unter Verwendung beispiels- 
weise einer XJV-Lampe konnen im allgemeinen Polymere mit einer guten Qualitat in stabiler Weise nur hergestellt wer- 
den, wenn soigfaltig auf die foigenden Punkte geachtet wird: 

15 1) die Bedingungen der Bestrahlung mit lichteneigie miissen wahrend der Poly mens ationsdauer immer konstant 

gebalten warden; 

2) wenn die Polymerisation in Form eino- dunnen Schicht auf einem sich bewegenden Trager durchgefuhrt wird, 
darf sich die Konzentration des Monomeren in einer Monomerlosung als Folge der Verdampfung des Losungsmit- 
tels aus der Monomeriosung (z. B. von Wasser. wenn die Monomerlosung eine waBrige Losung ist), durch die Re- 

20 aktionswarme nicht merklich verandem; 

3) die Einarbeitung von Sauerstoff in die Monomerlosung, der einen nachteiligen KnfluB auf die Polymerisation 
hat, muB wahrend der Polym^sationsdauer vollstandig ehminiert werden^ und 

4) die Dicke der Monomo-iasung und des gebildeten Polymergels auf einem sich bewegenden TVagcr mussen in der 
Polymerisationsstufe konstant gehalten werden. 

25 

Im allgemeinen ist es vom Standpunkt der Produktivitat aus betrachtet erwunscht, daB die Konzentration des Mono- 
meren in einer Monomerlosung hoch oder die Schicht aus der Monomerlosung auf einem sich bewegenden Trager ver- 
haltnismaBig dick ist. In diesen Fallen nimmt jedoch die Menge der durch die Polymerisation erzeugten Warme deudich 
zu und selbst wenn die Schicht gekiihlt wird, beispielsweise durch Kuhlen der Ruckseite des sich bewegenden Tragers 

30 mit kaltem Wasser, ist eine vollstandige Abfuhrung der Warme der Polymerisationsreaktion schwierig. Als Folge dessen 
geht der obere Abschnitt einer waBrigen MonomeriSsung, die innerhalb eines kurzen Zeitraums nach der Bestrahlung 
mit Lichtenergie in ein Gel umgewandelt wird, in einen welligen Zustand uber. AuBerdem verdampft das Losungsmittel 
und die Monomerkonzentration steigt im Oberflachenbereich des Gels stark an. Die Folge davon ist, daB die Monomer- 
konzentration in dem Gel uneinheitUch wird, was zu einer Anderang der Polymerisationsrate und des Polymerisations- 

35 grades fiihrt. Deshalb konnen keine Produkte mit einer stabilen Qualitat erhalten werden. 

AuBerdem fiihrt die Wellenbildung an der Oberflache des Gels zu einer Zerstreuung des Monomeren selbst. Wfenn bei- 
spielsweise die Monomerlosung direkt mit einer UV-Lampe bestrahlt wird, haftet das Monomere an der Oberflache der 
Lampe und wenn zwischen der UV-Lampe und der Schicht der Monomerlosung eine transparente TVennplatte, wie z. B. 
eine Glas- oder Kunstharzplatte, vorgesehen ist, haftet das Monomere an der Trennplatte. Das Monomere, das an den 

40 Oberflachen der Lampe oder der Ttennplatte haftet, wandelt sich an ihren Oberflachen in ein Polymeres um. Die wide- 
same Energieabgabe der UV-Lampe, namUch die Leuchtdichte (W/m^), nimmt somit merkUch ab. Dariiber hinaus 
schreitet im FaUe einer Langzeit-Operation diese Abnahme mit dem Ablauf der Zdl fcMt und es wird deshalb unmoglich, 
die Polymerisation bei einer konstanten Beleuchtungsstarke durchzufuhren. Die Anderung der Beleuchtungsstarke mit 
dem Ablauf der Zeit iibt einen EinfluB auf die Geschwindigkeit (Rate) der Polymerisation und den Grad der Polymensa- 

45 tion aus. Es ist daher sehr schwierig, iiber einen langen Zeitraum hinweg eine stabile Qualitat zu gewahrleisten. Daher ist 
ein hauliges Reinigen und Waschen der LichtqueUe erforderUch, wodurch die Produktivitat meridich sinkt. Aus den 
obengenannten Griinden ist eine Verbesserung in dieser Hinsicht sehr erwunscht. 

Es ist zweckmaBig, den Sauerstoff in der Polymerisationsstufe, namlich den gelosten Sauerstoff, der in emer Mono- 
meriosung enthalten ist, und den Sauerstoff, der in &ner Gasatmosphare in einer Polymerisationsvorrichtung «ithalten 

50 ist, vollstandig zu entfemen. In der Regel erfolgt eine Entfemung des Sauerstoffs. Bei einem konventionellen V^fahren, 
bei dem die Polymerisation in Form einer dunnen Schicht auf einem sich bewegenden THger durchgefuhrt wird, wird die 
Entfemung des Sauerstoffs in der Gasatmosphare, d. h. die Verhinderung des Eindringens des Sauerstoffs in die Mono- 
meriosung Oder des Kontakts des Sauerstoffe mit der Oberflache der Monomerlosung beispielsweise durchgefuhrt 

55 (1) durch Installieren des sich bewegenden 'Mgers in einem sauerstofffireien Raum, 

(2) durch Anbringen einer gasdichten Kammer iiber dem sich bewegenden Trager und Einleiten eines Inertgases, 
wie Stickstoff oder Kohlendioxid, um einen sauerstofifireien Zustand aufrechtzuorhalten, oder 

(3) durch Abdecken der Oberflache des Monomeren mit einem lichtdurchlassigen Film unmittelbar nach dem Auf- 
bringen der Monomerlosung auf den sich bewegenden Trager. 

60 

Das obengenannte Verfahren (1) ist das am meisten bevorzugte, es aforderl jedoch hohe Investitionskosten, weil die 
Maschinenoperation in einem sauerstoflffreien Raum durch Femkontrolle erfolgen muB. AuBerdem muB, selbst wenn 
dies operabel ware, der sauerslofffreie Zustand in dem Raum einmal aufgehoben werden, wenn eine Maschinenstorung 
auftritt Oder wenn eine Abnormitat in der Polymerisation auftritt. Das haufige Voricommen derartiga- Storungen fuhrt zu 
65 einer deudichen Verminderung der Produktivitat und zur Verschwendung von Inertgas. 

Die Anordnung einer gasdichten Kammer iiber einem sich bewegenden Trager gemaB dem obengenannten Verfahren 
(2) hat den Nachteil, daB Inertgas verschwendet wird, da die gasdichte Kammer selbst nicht beweglich ist und deshalb 
ein Spiekaum zwischen der Kammer und dem sich bewegenden Trager vorgesehen sein muB und das Inertgas im Innem 
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der Kammer mehr oder weniger durch diesen Spalt austritt. Ein sich bewegenderTrager, wie z. B. ein Forderband, wie es 
in der industriellen Produktion verwendet wird, isi beispielsweise 50 m lang. Wenn eine gasdichle Kammer einer Lange 
.von 50 m, einer Breite von 1 m und einer Hohe von 0,3 m oberhalb des sich bewegenden Forderbandes angeordnet ist, 
betragt das Volumen der Kammer 15 m'' und zum Ersatz der Luft im Innem der Kammer ist eine erfaebliche Menge an 
Inertgas erforderlich. Um einen Uberdruck-Zustand aufrechtzuerhalten, ist es dariiber hinaus erforderlich, der Kammer 5 
stets Inertgas zuzufiihren, beispielsweise in einer Menge von 10 bis 20m'^/h. Die Verwendung von Inertgas tragt jedoch 
nicht zur Ausbeute der Produkte bei und sollte daher vom wirtschaftlichen Standpunkt aus betrachtet minimal gehalten 
werden. 

Die EP-Al -01 97423 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Photopolymerisation wasserioslicher Vinylpoly- 
mere. Dieses Verfahren wird einem zum damaligen Stand der Technik gehorenden Verfahren gegenubergestellt, welches 10 
sich einer inertgasgefiillten offensichtlich nicht gasdicht schliefienden Kanuner bedient, wobei insbesondere auf Abb. 3 
und Seile 4, Zeile 2 ff der EP 0197423 zu verweisen ist. 

Das obengenannte Verfahren (3) iQsi die Probleme, die bei den Verfahren (1) und (2) auftreten, es hat jedoch den 
Nachteil, daB die Dicke des Polymeigels schwankt als Folge einer Faltenbildung, die bei der Zufuhr des Hlms auftritt, 
Oder als Folge einer Faltenbildung, die aus der Schrumpf ung des Films, hervorgeruf en durch die Reaktionswarme, resul- 15 
tiert, da der Uberzugsfilm mit der Schicht der Monomerlosung in Kontakt steht, bevor die Polymerisation initiiert wird. 
Eine ungleichmaBige Dicke der Schicht ftihrt zu einer Anderung der Polymerisationsrate. Da auBerdem kein Inertgas 
eingeleitet wird, tritt Sauerstoff ein, der die Polymerisation hemmt, wenn der Film beschadigt wird oder bricht, so daB 
kein homogenes Polymeigel erhalten wird. Das kontinuierliche Arbeiten wird durch einen Bruch des Films ebenfalls un- 
terbrocben. 20 

Ein weiteies Problem, das bei d^ Verfahren auftritt, bei dem eine Monomerlosung in Form einer diinnen Schicht auf 
einem sich bewegenden Trager polymerisiert wird, besteht darin, daB die Abziehbarkeit des gebildeten Polymeigels von 
dem sich bewegenden TVager schlecht ist, wenn der Trager aus einem Metall besteht, und wenn das gebildete Polymeigel 
sehr klebrig ist, ist ein kontinuierliches Arbeitai somit schwierig. 

Jn der DE-OS 35 00 476 ist ein Verfahren zur Herstellung eines wasserloslichen Vinylpolymeren durch Photopolyme- 25 
risation einer diinnen Schicht einer wafirigen Losung eines wasserloslichen Vinylmonomeren auf einem sich bewegen- 
den Trager beschrieben, bei dem ein in Wasser unlosliches Material, wie z. B. ein Alkylenoxid-Addukt, festes Paraffin 
oder ein Polydimethylsiloxan-Silicondl, auf die Oberflache der diinnen Schicht in Fonn eines Gels aufgebracht wird zum 
Zwecke der Verhinderung der Verdampfung des Wassers und des Kontakts mit Sauerstofif in der Gasatmosphare. Daher 
ist bei diesem Verfahren das o-haltene folienartige Polymeigel in seiner Dicke uneinheitlich und beide OberfLachen des 30 
foUenartigen Gels sind ungleichmaBig (uneben). 

Die DE-Al-35 00 475 richtet sich auf die Verwendung einer Polymerisationsvorrichtung oder eines beweglichen Tra- 
gers, auf dessen Oberflache eine Beschichtung aus Tetrafluoroethylen/Ethylen-Copolymer permanent beziehungsweise 
fest angebracht ist, um das Abschalen des hergestellten Polymergels von dem beweglichen Trager zu erleichtem. Eine 
kontinuierliche Forderung eines Polymerfilms vom einen Ende des beweglichen IVagers und die kontinuierUche Auf- 35 
wicklung des Films am anderen Ende des beweglichen Tragers wird nicht beschrieben. 

Es ist bekannt, einen Uberzug aus Polytetrafluorethylen oder einem Polyesterharz auf die Oberflache eines sich bewe- 
genden IVagers aufzubringen, um die Abzidibaikeit des gebildeten folienartigen Polymeren von dem sich bewegenden 
Trager zu v^essem. Der Oberzug verschleifit sich jedoch wahrend der wiederholten Verwendung und sein Abzieh-Ef- 
^ekt nimmt ab. Auch entstehen in dem Uberzug leicht Kratzer. Die Monomerlosimg dringt in die Kratzer ein und poly- 40 
merisiert darin und wenn das gebildete Polymere mit Gewalt von dem sich bewegenden Tirager abgezogen wird, bleibt 
das Polymere, das in den Kratzem entstanden ist, wie ein Anker in den Kratzem bestehen und danach wird in diesen Ab- 
schnitten das Abziehen schwierig. Wie hier ist dann, wenn der tJberzug zerkratzt wird oder abblattert, eine Reparatur er- 
forderhch und die Unterbrechung des Betriebs ist unvermeidlich. Bei der industriellen Herstellung von Polymeren fuhrt 
jedoch eine Neubeschichtung eines langen Tragers zu einem groBen Zeit- und Geldverlust. 45 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, die obengenannten Mangel der konventionellen Verfahren zu 
eliminieren. 

Gegenstand der Erfindung ist eine \ferrichtung zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylpolymeigels unter Ver- 
wendung einer Photopolymerisationsvonichtung wie sie im Patentanspruch 1 gekennzeichnet ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylpol)aneigels un- 50 
ter Verwendung einer Photopolymerisationsvorrichtung wie es im Patentanspruch 2 gekennzeichnet ist. 

Es zeigen: 

Fig, 1 eine schematische Darstellung einer zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeigneten Vorrich- 
tung; und 

Fig* 2 eine Schnittansicht des Innem einer gasdichten Kanuner in der Vorrichtung gemaB Fig. 1. 55 
Das erfindimgsgemaBe Verfahren ist anwendbar auf die Herstellung von bekannten wasserloslichen Acrylpolymeren. 
Repras^itative Beispiele fiir Acryhnonomere sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, ihre Derivate, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, ihre Salze, Sauresalze und quatemare Salze von NJ^-Dialkylaminoalkylacrylaten oder -methacrylaten, 
Sauresalze von Diallylamin, Diallyldialkylammoniumsalze, Sulfoalkylacrylate oder -methacrylate, Acrylamidalkylsul- 
fonsauren und ihre Salze. Diese Monomeren sind im wesentlichen in Wasser losHch und im allgemeinen werden sie in 60 
Form einer wafirigen Losung der Polymerisation unterworfen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch anwendbar auf die Herstellung von in Wasser unloslicben Polymeren. Zu re- 
prasentativen Beispielen fUr Monomere, die zur Herstellung von in Wasser unloslicben Polymeren verwendet werden 
konnen, gehoren beiq>ielsweise Acrylate oder Methacrylate, wie Alkylacrylate oder -methacrylate und Hydroxyalkyl- 
acrylate oder -methacrylate, Styrol, Vinylacetat und polyfunktionelle Monomere, die verwendet werden, wenn vemetzte 65 
Polymere erwiinscht sind, wie z. B. Methylenbisacrylamid, Polyoxyethylendiacrylat oder -dimethacrylat, Trimethylol- 
propantriacrylat oder -trimethacrylat und Pentaerythrittetraacrylat oder -tetramethacrylat. Diese Monomeren konnen al- 
lein Oder in Form einer Mischung derselben verwendet werden oder sie konnen in Kombination mit den im wesentlichen 
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wasserloslichen Monomeren venvendet werden. 

Die obengenannten Monomeren werden jeweils in geeigneter Weise je nach dem Verwendungszweck der herzustel- 
lenden Polymeren ausgewahlt und in einem beliebigen Verhaltnis verwendet. Wenn es beispiels weise erwiinscht ist, ein 
wasserlosliches Polymeres herzustellen fur die Verwendung als Papien'erstarkungsmittel. als ViskositatsaufbauraitteL, 
5 als Abwasserbehandlungsmittel oder als Dehydratisieningsmittel fur Abwasser und Humanabfalle, werden im wesentli- 
chen, wasserlosliche Monomere ausgewahlt Wenn KunststofTe erwunscht sind, werden hydrophobe Monomere verwen- 
det. Wenn in Wasser quellbare Polymere, die beispielsweise als Wasseradsoiptionsharze brauchbar sind, erwunscht sind, 
werden im wesentlichen wasserlosliche Monomere in Kombination mit polyfunktionellen Monomeren, wie Methylen- 
bisacrylaniid, verwendet. 

10 Im Falle der Herstellung von wasserloslichen Polymeren werden die Monomeren in Form einer waBrigen Losung ver- 
wendet, die in der Regel eine Monomerkonzentration von 20 bis 80 Gew.-% hat, Wenn hydrophobe Monomere verwen- 
det werden, werden die Monomeren ohne Verdiinnen oder nach dem Verdiinnen mit einem geeigneten oiganischen L6- 
sungsmittel, wie z. B. Toluol oder Xylol, auf eine geeignete Konzentration verwendet. 

Erfindungsgemafi konnen iibliche Photoinitiatoren v^^endet werden, z. B. Benzophenon, Benzoin, ein Benzoinalky- 

15 lather und andere Photoinitiatoren, z. B. Azoveibindungen und Peioxidverfoindungen. Der Photoinitiator wird in einer 
Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des (der) verwendeten Monomeren, verwendet. 

Der geloste Sauerstoff in der zu polymerisierenden Monomerfiussigkeit und der in der Gasphase der Polymerisations- 
atmosphare voriiandene Sauerstoff soUten so weit wie moglich vermindert werden, weil Sauerstoff einen nachteiligen 
EinfluB auf die Polymerisationsreaktion ausiibt Der geloste Sauerstoff in der Monomerfiussigkeit wird vor der Polyme- 

20 risation auf einen Wert von nicht mehr als 1 mg/1 herabgesetzt. Wenn die Menge des gelosten Sauersloffe mehr als 1 mg/1 
betragt, bleibt nicht-umgesetztes Monomeres zuriick und der Pblymerisationsgrad wird nicht erhdht Aus den gleichen 
Grunden wird die Konzentration des Sauerstoffs in derPolymeiisationsatmosphare, namlich in der gasdichten Kammei; 
bei nicht mehr als 1 Vol.-% gehalten. Die Entfemung des Sauerstoffs kann nach bekannten Verfahren erfolgen. So wird 
beispielsweise nach der Herstellung einer voigegebenen waBrigen Monomerlosung und nach der Zugabe eines Photoini- 

25 tiators zu der Monomerlosung ein Inertgas, wie Stickstoffgas oder Kohlendioxidgas, in die Monomerlosung eingeleitet 
Der Sauerstoff in der Polymerisationsatmosphare wird beispielsweise durch Einleiten eines Inertgases in die gasdichte 
Kammer entfemt. 

Eine endlose Kunstharzfolie wird kontinuierlich auf einen sich bewegenden Trager aufgebracht, ubcr dem eine oder 
mehrere gasdichte Kammem angeordnet ist (sind). Die Monomerfiussigkeit, der ein Photoinitiator zugesetzt wird, wird 

30 darm kontinuieriich in Form einer diinnen Schicht auf die Kunstharzfolie auf dem sich bewegenden TKiger aufgebracht 
Die Dicke der Schicht der Monomerfiussigkeit betragt 3 bis 20 mm, vorzugsweise 5 bis 10 mm. Die Schicht der Mono- 
merfiussigkeit wird mit Lichtenergie aus Lichtquellen, wie z. B. UV-Lampen, die uber dem sich bewegendra TYager an- 
geordnet sind , bestrahlt, wodurch die Polymerisation initiiert wird und die Monomerfiussigkeit innerhalb einer kurzen 
Zeit in einen flieBfahigen Zustand iibergeht. 

35 Eine weitere endlose Kunstharzfolie wird kontinuierlich auf den sich bewegenden Trager aufgebracht und mit der 
Oberflache der diinnen Schicht der Monomerfiussigkeit in Kontakt gebracht, wenn die Monomerfiussigkeit im wesentli- 
chen nicht-fliefi^ig geworden ist. Die fiir die Umwandlung in einen im wesentlichen nicht-ftieBfahigen Zustand (Gel- 
zustand) erforderliche Zeit variiert in Abhangigkdt von der Monomerkonzentration, der Intensitat der Lichtenergie, sie 
betragt jedoch in der Regel 1 bis 5 Minuten nach dem Bestrahlen der Monomerschicht. Danach wird die Polymerisation 

40 weiter fortgesetzt durch Bestrahlung mit Lichtenergie. Vorzugsweise wird die durch die Polymerisation erzeugte Warme 
abgefiihrt, beispielsweise durch Aufbringen von Wasser auf die Ruckseite des Tragers wahrend der Polymerisation. Das 
resultierende folienartige Polymeigel wird kontinuierlich vom anderen Ende des sich bewegenden IVagers herunterge- 
nommen, wahrend die Folien auf den beiden Oberflachen des folienartigen Polymeigels automatisch abgezogen w«-den. 
Im allgemeinen werden als Kunstharzfolie, die auf die Oberflache des sich bewegenden Tragers und auf die obere 

45 Oberflache der diinnen Monomerschicht aufgebracht werden sollen, erhaltliche Harzfibne, z. B. aus Polyethylen, Poly- 
propylen. Polyester, Poly amid und Polytetrafluorethyloi, verwendet. Bei der industriellen Herstellung von Acrylpolyme- 
ren ist es erwunscht, daB die Kosten so niedrig wie moglich sind, und deshalb werden eine Polyethylenfolie und eine Po- 
lypropylenfolie von diesem Standpunkt aus betrachtet bevorzugt verwendet. 

Da die Kunstharzfolien kontinuierlich mittels einer mechanischen Einrichtung zugefiihrt werden und zwangsweise 

50 von dem resultierenden folienartigen Polymeren an dem anderen Ende des sich bewegenden TVagers abgezogen werden, 
konnen sie beschadigt werden, wenn die Folien zu diinn sind, was unerwiinschte Storungen, wie z. B. eine Unterbre- 
chung des Betriebs als Folge des Bruchs der Filme, oder eine Beendigung der Polymerisation oder eine Bildung von 
nicht-umgesetztem Monomerem hervorrufen kann. Vorzugsweise betragt die Dicke der Harzfilme etwa 20 bis etwa 
50 pm. 

55 Als endlose Kunstharzfolie, die auf die beiden Seiten der diinnen Monomerschicht aufgebracht werden soil, wird in 
der Regel eine zu einer zylindrischen Form aufgeroUte Kunstharzfolie, beispielsweise eine im Handel erhaltliche geroUte 
Folic mit einer Lange von 2000 bis 4000 m, verwendet Die Vereinigung der Folien zwischen zwei Rollen erfolgt mittels 
eines Harz- oder eines Klebestreifens. 

Jede der an dem Ende des sich bewegenden Imagers abgezogenen Harzfolie wird beispielsweise zu einer zylindrischen 
60 Form aufgewickelt und wenn die Hlmoberflache nicht extrem verunreinigt ist, kann er wiederverwendet werden. 

Vor dem Inkontaktbringen eines Harzfilms mit der Monomerschicht auf dem sich bewegenden Tjrager wird die Poly- 
merisation im wesentlichen in Abwesenheit von Sauerstoff diuchgefUhrl. Nachdem die Harzfolie mit der Monomer- 
schicht in Kontakt gebracht worden ist, wird das umgebende Gas durch die Harzfolie ausgeschlossen. Deshalb braucht 
nur eine einzige gasdichte Kammer uber dem Bereich der anfanglichen Polymerisationsstufe angeordnet zu sein. Mfenn 
65 eine Vielzahl von gasdichten Kammem vorgesehen ist, kann die Einleitung eines Inertgases in die zweite und folgenden 
Kanunem vermind^ oder gestoppt werden. 

Als Lichtquellen zum Bestrahlen der Monomerschicht mit Lichtenergie konnen iibliche zur Verfiigung stehende Licht- 
quellen verwendet werden, z. B. eine Xenon-, Wotfram-, Halogen-, Kohlenlichtbogen- und Quecksilberlampe, wie z. B. 
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eine Hochdruck-Quecksilber-, eine Extrahochdruck-Quecksilber- oder eine Niederdruck-Quecksilberlampe. Die Ver- 
wendung einer Hochdruck-Quecksilberlampe ist am gebrauchlichsten. Die angewendete Wellenlange variiert etwas in 
Abhangigkeit von der Art des verwendeten Photoinitiators, die wirksamste Wellenlange liegl jedoch in dem Bereich von 
300 bis 380 nm. 

ErfindungsgemaB wird ein endloses Band als sich bewegender Trager bevorzugt verwendet. 5 
Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet die folgenden Vorteile: 

1) eine schnelle Reaktion und der diese begleitende wellige Zustand einer Monomerflussigkeit kann verhindert 
werden, wodurch die Monomerkonzentration gleichmaBig und konstant gehalten werden kann; 

2) die Verunreinigung einer UV-Lampe oder einer transparenten Trennplatte durch Zerstaubung eines Monomeren 10 
Oder einer gelierten Hiissigkeit des Monomeren oder der Monomorlosung, hervoigerufen durch eine schnelle Reak- 
tion, kann verhindot we-den und die Polymerisation kann inuner unter konstanter Belichtung fortschreiten. Infol- 
gedessen ist es moglich, daB die Polymerisation mit einer konsianten Polymerisationsrate fortschieitet und man er- 
halt ein Polymeres mit einem einheitlichen Polymerisationsgrad. Dadurch wird nicht nur stets ein Produkt mit einer 
stabilen Qualitat erhalten, sondem die fiir die Reinigung der Lampen und Trennplatten erforderliche Arbeit wird 15 
vermindert und die Produktivitat wird deutlich eriioht; 

3) da eine lichtdurchlassige Kunstharzfolie mit der diinnen Schicht aus einem Monomeren oder einer Monom^io- 
sung in einem Inertgasstrom in Kontakt gebracht wird, wenn die Monomerschicht in einen im wesentlichen nicht- 
flieBfahigen Zustand ubeigegangen ist, ist die mit der Harzfolie bedeckte dunne Schicht gegeniiber der umgebenden 
Atmosphare abgeschlossen. Deshalb ist ein nachteiliger EinfluB des Sauerstoffs kaum feststellbar, selbst wenn die 20 
umgebende Atmosphare kein Inertgas isi, nachdem die diinne Schicht mit dem Harzfilm bedeckt worden ist. Daher 
kann die obengenannte gasdichte Kammer kompakt gestaltet werden. Die Ziele konnen auch durch Einfuhren einer 
geringen Menge eines Inertgases erzielt werden, wodurch nicht nur die Installationskosten gesenkt weiden konnen, 
sondem auch die Verwendung eines unerwiinschten Inertgases minimal gehalten werden kann; 

• 4) wenn eine oder mehrere gasdichte Kammem iiber der vollen Lange des sich bewegenden TVagers angeordnet ist 25 
(sind), kann eine Unierbrechung des kontinuierlichen Betriebs, verhindert werden, selbst wenn der Kunstharzfilm 
beschadigt wird oder bricht; 

5) da die obere Oberftache der diinnen Schicht der Monomerflussigkeit mit der Uaizf ohc abgedeckt wild, nachdem 
die Monomerfliissigkeit in einen im wesentlichen nicht-flieBfahigen Zustand uberfuhrt worden ist, kann die Un- 
gleichmaBigkeit der Dicke der Schicht des gebildeten Polymeren extrem vermindert werden; 30 

6) da eine Kunstharzfolie auch zwischen der diinnen Monomerschicht und dem metallisch^, sich bewegenden 
Trager angeordnet ist, wird ein Kontakt zwischen dem gebildeten Polymeren und dem TVager verhindert und es be- 
stehen keine Probleme in bezug auf das Abziehen. Es ist auch nicht erforderlich, ein TVennmittel auf den TVager auf- 
zubringen, es erfolgt keine Kontamination des gebildeten Polymeren durch eine Verunreinigung. AuBerdem kann 

die Reakuonswanne leichter abgeitihrt werden als bei Verwendung eines sich bewegenden Tragers mit einem Uber- 35 
zug aus einem Ruor enthallenden Polymeren, so daB die Reaktionskontrolle leicht ist und Polymere mit einer hohen 
Qualitat ^halten werden; 

7) es kann cine hohe Konzentration des Monomeren und eine groBe Dicke der Monomerschicht auf einem Urager 
angewendet werden, so daB Pol3raere mit einer verbesserten hohen Produktivitat heigestellt werden konn^; 

8) die in Form einer Folic (Platte) erhaltenen Polymeren weisen sehr glatte Oberflachen auf. 40 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren ist (sind) eine oder mehrere mit einem Inertgas gefiillte gasdichte Kammem 
iiber einem sich bewegenden Trager, beispielsweise iiber mindestens der ersten Halfte der Lange des sich bewegenden 
Tragers, angeordnet. Zusatzlich zu dem Vorteil, daB die obengenannten Probleme gelost werden konnen durch Inkontakt- 
bringen von Kunstharzfilmen mit beiden Oberflachen der gelierten Monomerschicht auf dem sich bewegenden Urager, 45 
bietet das erfindungsgemaBe Verfahren den weiteren Vorteil, daB durch das doppelte Versiegelungssystem durch Bedek- 
ken der Monomerschicht mil Harzfilmen und durch die Anordnung einer gascUchten Kammer das mdgliche Auftreten 
verschiedener Probleme bei der kontinuierlichen Polymerisation erfolgreich verhindert werden kann, wie z. B. eine Po- 
lymerisationsstorung, hervorgerufen durch zu^lHgen SauerstoffeinschluB, der haufig auftreten kann wahrend des konti- 
nuierlichen Betriebs durch Ablosung oder Brechen der Uberzugsfilme, durch Expansion oder Schrumpfung der t)ber- 50 
zugsfilme als Folge der Polymerisationswarme, durch Anstieg des Dampfdruckes der Monomeren oder Losungsmittel 
und durch ungeniigendes Anpressen der Oberzugsfilme an die Kautschukdamme oder-rahmen, die auf beiden Seitenab- 
schnitten des Tragers vorgesehen sind. 

Alle in den Beispielen angegebenen Prozentwerte beziehen sich, wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht. 

55 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 

Acrylpolymere wurden kontinuierlich heigestellt imter Verwendung der nachstehend angegebenen waBrigen Losung 
von Monomeroi, Photoinitiatorlosung und Polymerisations vorrichtung. Im Hinblick auf den Fall der Einfiihrung von 
endlosen Kimstharzfolien in die Vorrichtung (Beispiel 1) und den FaU der Nicht-Einfiihrung (Vergleichsbeispiel 1) wur- 60 
den die folgenden Tests gemacht: 

Der Polymerisationszustand in der Reaktion wurde iiber 30 Minuten beobachtet. Die Eigebnisse sind in der folgenden 
Tabelle I angegeben. 

Die Vorrichtung wurde fiir einen langen Zeitraum betrieben und die Kontamination der Vorrichtung und die Anderung 
der Belichtungsstarke wurden festgestellt. Die Eigebnisse sind in der folgenden Tabelle n angegeben. 65 

AuBerdem wurde die Vorrichtung fiir eine lange Zeitspanne betrieben und es wurde die Einheitlichkeit des gebildeten 
Polymeren in Form eines Gels mit dem Ablauf der Zeit geprtift. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle HI ange- 
geben. 
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WaBrige Monomeriosung 



Bcstandtcile Menge (kg) 

Acrylamid 12,80 

^ Acrylsaure 2,40 

Natriumhydroxid 1,36 

nicht-ionisches obeiflachenaktives Mittel (Polyoxyethylennonylp- 0,01 
henylether: HLB 15) 

Thiohamstoff 0,16 

I*' entionisiertes Wasser 23,27 

insgesamt 40,00 



Photoinitorlosung 

IS 

Bescandteile Menge 

Benzoinisopropylether 6 g 

Methanol 147 ml 

20 

Polymerisationsvorrichtung 

In den Tfests wurde die in den Fig. 1 und 2 dargestelltc Vonichtung verwendei. 

25 (1) Bin endloses Band 3 aus rostfreiem Slahl mit einer Breiie von 450 mm und einer effdctiven Lange von 

3000 mm wurde von einer Rotationstrommel 4 mit einer Geschwindigkeit von 100 mm/min angetrieben. Wie in 
der Fig. 2 dargestellt, waren auf beiden Seitenabschnitten des Bandes 3 Rahmen oder Danmie 16 aus einem Kau- 
tschuk vorgesehen, um zu verhindem, daB die Monom«-l6sung vom Band heninterlief. 

(2) Das endlose Band wurde mit einem Ktihltank 5 durch Bespnihen der Ruckseite des Bandes mit Wasser von 
30 15**C gekiihlt. 

(3) t)ber dem endlosen Band waren vier gasdichte Kammem 8, deren oberer Teil aus transparentem Glas 15 be- 
stand, angeordnet und es wurde ein Inertgas (Stickstoffgas) in jaie der Kammem in einer Menge von etwa 1 n?/h 
eingeleitet, um den Sauerstoffgehalt in jeder Kammer 8 auf hochstens 0,8 Vol.-% einzustellen. 

(4) UV-Lampen 9 (Niederdruck-Quecksilberlampen), die in einer Hohe von etwa 100 mm iiber den Kammem 8 an- 
35 geordnet waren, wurden eingeschaltet und die Intensitat der UV-Strahlung auf dem Band wurde auf 20 W/m^ ein- 

. gestellt. An der Oberflache des endlosen Bandes 3 wurde an der Einlafioffhung in die erste Kammer 8 cine Poly- 
ethyloifolie 10' mit einer Dicke von 30 um und einer Breite von 500 mm befestigt und weitertransportiert und auf 
eine automatiscbe Aufwickeleinrichtung 13* aufgegeben, die an der Austrittsseite angeordnet war. DieFolie 10* be- 
deckte die Oberflache des Bandes 3 und die inn^en Oberfladien der beiden Rahmen 16, wie in F^« 2 dargestellt 

40 (5) Eine weitere Polyethylenfolie 10 mit einer Dicke von 30 pm und einer Breite von 500 mm wurde so durch die 

erste gasdichte Kanuner 8 gefuhrt, daB der Film mit der oberen Oberflache der waBrigen Monomeriosung, die in ei- 
nen Gelzustand iiberfuhrt worden war, in engen Kontakt kam in der Position etwa 500 nun vom Ende 14 des endlo- 
sen Bandes auf der EinlaBseite entfemt namlich an der Moncmerbeschickungsoffnung 14, und er wurde auf eine au- 
tomatiscbe Aufwickeleinrichtung 13, die auf der anderen Seite des Bandes angeordnet war, aufgegeben. 

45 (6) Der geloste SauerstofF in der in einem Monom^losungstank 1 angeordneten Monomeriosung wurde bis auf we- 

niger als 1 mgA entfemt durch Entgasen mit Stickstoffgas und die Monomeriosung wurde in einer Rate von 
13,5 mlA dem sich bewegenden endlosen Band 3 zugefuhit. 

Andererseits wurde die in einem Tank 12 angeordnele Photoinitiatorlosung mit Stickstoffgas auf die gleiche Weise 
bis auf einen Wert von weniger als 1 mg/1 SauerstofEkonzentration entgast und mit einer Rate von 30ml/h zuge- 
50 fiihrt. Die Monomeriosung und die Photoinitiatorlosung wurden mittels eines Leitungsmischers 11, der in einer Be- 

schickungsleitung angeordnet war, gleichmaBig durchmischt und in Form einer Schicht mit einer Dicke von 5 mm 
auf das Band mit aufgebracht. Die so zugefiihrte Monomeriosung (Russigkeitstemperatur etwa 20'*C) wurde 30 Mi- 
nuten lang auf dem Band mit UV-Strahlung bestrahlt. 

(7) Die Polymerisation begann etwa 2 Minuten nach dem Aufbringen der Monomeriosung auf das Band (in der Po- 
55 sition 200 mm vom EinlaBende 14 des Bandes entfemt) und etWr'a 4 Minuten nach der Zufiihrung hatte sich ein 

nicht-flieSfahiges puddingartiges Gel gebildet (in der Position 400 mm vom EinlaBende entfemt). Der Polyethylen- 
film 10 wurde mit der Oberflache des Gels 2 in der Position etwa 500 mm vom EinlaBende 14 entfemt in engen 
Kontakt gebracht und das Gel wurde mit dem dem anderen Ende des endlosen Bandes zugefuhrten Film bedeckt, 
wahrend es mit UV-Strahlen bestrahlt wurde. Die Polyethylenfolie 10 auf der oberen Oberflache der Schicht aus 

60 dem gebildeten Polymergel wurde mittels der automatischen Filmaufwickeleinrichtung 13 abgezogen. Das Poly- 

meigel-Band mit einer Breite von 450 mm und einer Dicke von 5 mm wurde zusammen mit der Polyethylenfolie 
10' mittels einer Abziehplatte 6 von dem Band 3 abgezogen und die Folie 10* auf der hinteren Obearflache des Poly- 
mergelbandes wurde sofort mittels der automatischen Fihnaufwickeleinrichtung 13* aufgewickelt. Das Polymergel- 
band wurde dann auf ein Walzenforderband 7 aufgelegt und weiler-transportiert. 

65 Die Vorrichtung wurde etwa 3 Stunden lang betrieben und es wurde ein Polymergelband mit einer Lange von 18 m 

erhalten. 

(8) Das erhaltene Polymergelband wurde zu Chips mit einer GroBe von 3 mm x 5 mm x 5 mm zerschnitten, dann 
zu Teilchen mit einem Durchmesser von etwa 3 mm mittels einer Pulverisiereinrichtung pulverisien und etwa 1 
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Stunde lang durch Wirbelschichttrocknung bei 80°C getrocknet. 



Das erhaltene Polymerpulver war in Wasser loslich und ergab eine waBrige Losung, die kaum ein in Wasser unlosli- 
ches Material enthielt und eine hohe Viskositat aufwies. Das Polymere hatte eine Grundviskositat von 23,5 dl/g (1 N 
NaNQs, 30**C) und war als Rockungsmittel verwendbar. 
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Aus den Ergebnissen derTabelle 11 geht hervor, daB dann, wenn ein Kunstharzfilm nicht zugefiihit wurde (Vergleichs- 
65 beispiel 1) die Glasoberflache der gasdichten Kanimem stark verunreinigt wai; wodurch die Belichtungsstarice deutlich 
vennindert war. 
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Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 

Auf die gleiche Weise wie in Beispie] 1 wurden kontinuierlich Acrylpolymere hergesteUt, wobei diesmal jedoch die 
Menge des in die gasdichten Kammem eingeleiteien Stickstoffgases geandert wurde. Der Zustand des gebildeten Poly- 
meren wurde in bezug auf den Fall betrachtet, in dem die Polyethylenfilme zugefuhrt wurden (Beispiel 2) und in bezug 
auf den Fall, in dem keine Polyethylenfilme zugefuhrt wurden (Vergleichsbeispiel 2). Die Eigebnisse sind in der Tabelle 
IV angegeben. 
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Aus den Ei^ebnissen der Tabelle IV geht hervor, dafi der Zustrom an Na-Gas deutlich veimindert werden kann durch 
Bedecken der Oberflache der waBrigen Monomerlosung in der gelierlen Form mil einem Kunstharafilm. 
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Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 3 



Es wuiden die folgende waBrige Losung von Monomeren und die folgende Photoinitiatorldsung heigestellt. 



WaBrige Monomerlosung 



Bestandteile 



Menge (kg) 



P-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid (80%) 
Acrylamid (50%) 

mit Polyoxyethylen distyrylierter Phenylether (HLB 12) 

Natriumhypophosphit 

reines Wasser 

Gesamtmenge 



30,6 

11,1 
0,015 
0,003 
8,3 

50,0 



Photoinitiatoiiosung 



Bestandteile 



Menge 

6g 
147 ml 



Benzoinisoprolether 
Methanol 



Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ein Acrylpolymeres hergestellt, wobei diesmal jedoch dieobengenannte 
Monomerlosung und die obengenannte Initiatorlosung verwendet wurden. 

Die Temperatur der Monomerlosung begann nach etwa 3 Minuten nach dem Aufbringen der waBrigen Monomerlo- 
sung auf das sich bewegende Band anzusteigen und etwa 5 Minuten spater ging sie in einen nicht-fliefii^igen, weicben, 
puddingartigen Zustand uber. Zu diesem Zeitpunkt wurde eine Polyethylenfolie 10, zugefuhrt aus dem oberen Teil einer 
gasdichten Kammer 8, mit dem Gel 2 in engen Kontakt gebracht und die Polymerisation wurde auf dem sich bewegenden 
Band 3 welter fortgesetzt. Die Polymerisations temperatur hatte nach etwa 18 Minuten nach der Zufuhrung der Mono- 
merlosung ihr Maximum (58°C). 

Das am anderen Ende des Bandes 30 Minuten nach der Zufuhrung der Monomerlosung eilialtene Polymeigel enthielt 
keine nicht-umgesetzten Monomeren auf den beiden Oberflachen desselben. Die Abziehbarkeit des Polymergels von 
dem sich bewegenden Band und der Polyethylenfolien auf den beiden Oberflachen war sehr gut. Auf beiden Oberflachen 
des erhaltenen Polymergels wurde auch keine UngleichmaBigkeit festgesteilt, d. h. das Polymeigel wies glatte Oberfla- 
cHen auf. 

In einem Langzeittest von etwa 4 Stunden trat iiberhaupt keine Verunreinigung und Trtibung der Glasoberflache der 
gasdichten Kammem auf. Die Belichtungsstarke der UV-^trahlen an der Bandoberflache betrug 19,2 bis 20,0 W/m^ und 
die Abnahme der Belichtungsstarke war sehr gering. 

Das eriialtene Polymergelband mit einer Lange von etwa 22 m wurde unta*sucht, um Qualitatsschwankungen festzu- 
stellen. Die Ergebnisse waren folgende: 

Feststoffgehalt des Polymergels 
Minimum 59,6% 
Maximum 61,0% 

Grundviskositat des Polymers 
Minimum 8,0 dl/g 
Maximum 8,3 dl/g 

Zum Vergleich wurde das obengenannte \ferfahren wiederholt, wobei diesmal die Polyethylenfolie der oberen Ober- 
Hache der Monomerlosung sschicht auf dem Band nicht zugefuhrt wurde (Vergleichsbeispiel 3). Die Verunreinigung und 
Trubung der Glasoberflache der gasdichten Kammem stieg mit dem Ablauf der Zeit an und die fur die Polymerisation er- 
forderliche Lichtintensitat konnte nicht gewahrleistet werden. Die Zustande des gebildeten Polymeigels in dem Lang- 
zeit-Test sind nachstehend angegeben. 

Verstrichene Zeit nach dem Zufiihren des Mono- Zustand des Polymei;gels 



Unter Verwendung der gleichen Vorrichtung wie sie in Beispiel 1 verwendet worden war, wurde ein Acrylpolymeres 
kontinuierlich hergestellt, wobei diesmal jedoch keine gasdichte Kammer iiber dem endlosen Band vorgesehen war und 
ein Kautschukstab mit einer Lange von 1000 mm und einem Durchmesser von 30 mm zum Niederpressen eines Kunst- 
barzfilms war so angeordnet, daB er seitlich gegen die Maschinenlaufrichtung in Kontakt kam mit dem oberen Teil der 
Kautschukrahmen 16, die auf den beiden Seitenteilen des Bandes in der Position 200 mm von der Monomerbeschik- 



meren 



nach 4 Stundm 



nach 1 Stunde 
nach 2 Stunden 
nach 3 Stundra 



beide Oberflachen waten gut 
die hintere Oberflache war weich 

die obere Oberflache war weich und es blieben etwas nicht-um- 
gesetzte Monomere in der hinteren Oberflache zuriick 
es blieben etwas nicht-umgesetzte Monomere in der oberen 
Oberflache und viele in der hinteren Oberflache zuruck. 



Vergleichsbeispiel 4 
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kungsof&iung 14 entfemt angeordnet waren. 

Die Herstellung des Polymeren erfolgte auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 , wobei diesmal die waBrige Monomer- 
losung zwischen der oberen und unteren Polyethylenfolie 10 und 10' zugefiihrt wurde, wahrend ein Stickstoffgas zwi- 
schen die Polyethylenfolien eingeblasen wurde, um den Koniakt mit Luft auszuschlieBen, und der obere Polyelhylenfilm 
5 wurde mit der Oberflache der waBrigen Monomerlosung unmittelbar nach dem Aufbringen der wafirigen Monomorlo- 
sung auf den unteren Polyethylenfibn auf dem sicb bewegenden Band in Kontakt gebracht 

Die zugefiibrte und mit UV-Strahlen mit 20 W/m^ bestrahlte Monomeiiosung begann etwa 2 Minuten nach der Zufiih- 
rung (in der Position bei etwa 200 mm von der Monomerbeschickungsoffhung entfemt) zu polymerisieren und, ging 
etwa 4 Minuten nach der ZufUhrung (in der Position etwa 400 nun von der Monomerbeschickungsoffhung entfemt) in 

10 ein puddingartiges nicht-flieBfahiges Gel iiber. Die Oberflachentemperatur des Gels erreichte nach etwa 9 Minuten nach 
der Zufiihrung der Monomerlosung (in der Position etwa 900 nun von der Monomeri>eschickungs6f&iung entfemt) ein 
Maximum (68°C). Die Poljmierisation schritt wahrend der Wandening zum anderen Ende des Bandes fort. Der obere und 
der untere Polyethyleniilm wurden am Ende des Bandes durch automatische Filmaufwickeleiniichtungen 13 und 13' ab- 
gezogen, so dafi man ein Polymeigelband mit einer Breite von 450 mm und einer Dicke von 5 mm kontinuierlich eihielt 

IS 95 Minuten nach dem Beginn der Zufuhrung der Monomerlosung wurde das Ende des oberen Polyethylenfilms mit ei- 
ner weiteien RoUe des Polyethylenfilms mit einem Klebestreifen vereinigt und der Film wurde anschliefiend zugefuhrt. 
In der Position nahe beim Erreichen der Maximaltemperatur (etwa 900 mm von der Monomerbeschickungsoflfhung ent- 
femt) brach der vereinigte Abschnitt des Films als Fblge einer Dehnung des Films durch Warme und der Film begann 
sich nach vorae unter Aufwicklung abzulosen und das (jel wurde der Luft ausgesetzt. Der Betrieb wurde sofort einge- 

20 stellt, der Film wurde wieder vereinigt und der Betneb wurde emeut gestartet. Die zum \fereinigen des Films erforderli- 
che Zeit betrug etwa 15 Minuten. 

Das erfaaltene Polymeigelband wurde geprtift, um seine (^ualitat zu bestimmen. Die Eigebnisse sind in der folgenden 
Tabelle V angegeben. 
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aus der Tabelle V ersichtlich, war bei einem Abschnitt von etwa 500 mm des der LAift ausgesetzten Gels die Po- 
lymerisation unvollstandig. AuSerdem wies das erhaltene Polymeigel auf seiner oberen Oberflache eine geringe Glatte 
auf. 
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Veigleichsuntersuchungen 

Beispiel 4 (erftndungsgemaB) 

5 Bei diesem Versuch wurde die Polymerisation nach dem erfindungsgemaBen Verfahren durchgefiihrt 
Polymensieit wurde eine waBrige Monomeiiosung, die wie folgt zusammengesetzt war: 

Wafirige Monomerlosung 

10 Bestandteile Menge (Gcw.-%) 

p-MethacryloyloxyethyltrimethylanuBoniumchlorid (80 Gew,-% waBrige Losung) 30,6 

Acrylamid (50 Gew.-% waBrige Losung) 11,1 

Nicht-ionische, obeiflachenaktive Substanz (Polyoxyethylranonylphenylether: HLB 0,015 
12) 

Natriumhypophosphit 0,003 

entionisiertes Wasser 8,3 



20 



25 



35 



45 



Riotoinitiatoridsung 

Bestandteile Menge 

Benzoinisopropylether 6 g 

Methanol 147 ml 

Vergleichsbeispiel 5 



Bei der Durchfuhrung der Vergleichsbeispiele gemaB dem Verfahren von EP-Al -01 97423 wurde dieselbe, oben er- 
wahnte Versuchsanordnung verwendet. £s wurden allerdings die gasdichten Kammem entfemt und die Kunststoffrolle, 
30 die den Schutzfilm in Kontakt mil der Monomerlosung bringt, in die unmittelbare Nahe der Monomerzufuhrung 14 ver- 
setzt Damit wurde die Monomerschicht sofort nach deren Zufuhrung mit dem Schutzfilm bedeckt. 

Der Versuch wurde mit der gleichen Monomerlosung wie Beispiel 4 durchgefuhit mit der Ausnahme, daS der Schutz- 
film 10' und Stickstoff nicht zur Anwendung kamen, die Schichtdicke des Gels auf 16 mm eingestellt wurde und die Auf- 
gabemenge an Monomer 54 1/h und die Photoinitiatormenge 120 ml/h betrug. 



Vergleichsbeispiel 6 



Auch die Ergebnisse gemaB Verfahren DE-Al-35 00 476 wurden mit der in Beispiel 4 beschriebenen Versuchsanord- 
nung ermittelt mit der Ausnahme, daB ca. 500 mm nach der Aufgabestelle der Monomerlosung ein Beschichtungs- 
40 schwamm angebracht wurde, mit dem die anpolymerisierte, gelanige Monomedosung mit einer wafirigen Losung, die 
20 Gew.-% Paraffin imd die gleiche oberflachenaktive Substanz enthielt, in einem \%rh31tnis 1(X) : 5 (Monomer : Be- 
schichtung) beschichtet wurde. 

Der Versuch wurde mit der gleichen Monomerlosung wie Beispiel 4 durchgefiihrt mit der Ausnahme, daB die Schutz- 
filme 10 und 10' nicht zur Anwendung kamen imd Stickstoff nur in der ersten Kammer eingesetzt wurde. 



Versuchsergebnisse 



Die Resultate der drei oben beschriebenen Beispiele (Beispiel 4, Veigleichsbeispiele 5 und 6) sind in der nachstehen- 
den Tabelle zusammengefaBt. 

50 Dabei muB es als durchaus erstaunlich bezeichnet werden, daB beim Hnsatz des erfindungsgemaBen \^rfahrens (Bei- 
spiel 4) durchschnittlich ein hoherer Polymerisationsumwandlungsgrad erzielt wird und der Anieil an wasserunloslichen 
Bestandteilen in dem Polymeigel deutlich geringer ist als bei den Polymeren gemaB Vergleichsbeispiele 5 und 6. 

Dariiberhinaus muB es auch als erstaunlich bezeichnet werden, daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren das Poly- 
mergel leicht von dem Forderband und dem Schutzfilm 10' abgezogen werden kann, so daB das Polymere nie zerriB. Au- 

55 Berdem ist die Oberfiachenqualitat des erfindungsgemaB heigestellten Polymergels wesentlich besser. 
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Patentanspriiche 

1 . Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylpolymergels unter Verwendung einer Pholopoly merisa- 
tionsvorrichtung, die einen beweglichen Trager (3) und eine gasdichte Kammer (8) mit einein fiir Licht durchlassi- 
5 gen oberen Teil (15) aufweist und geeignet ist zur Durchfuhrung der folgenden Stufen: 

a) Herabsetzen des Gehaltes an gelostem Sauerstoff in einer Monomerlosung mindestens eines Acrylmono- 
meren, die einen ublichen Photopolymerisationsinitiator enthalt, auf einen Wert von hochstens 1 mg/1, 

b) Au&echterhalten der SauerstofQconzentration in der Gasphase im Innem eiaer oberfaalb eines sich bewe- 
genden lYagers angeordneten gasdichten Kanuner (8) auf einen Weit von nicht mehr als 1 Vol.-%, 

10 c) kontinuierliches Aufbringen eines Kunsthaizfilmes (10*) auf den sich bewegenden Trager (3) von einem 

Ende des sich bewegenden Tragers (14) her, 

d) kontinuierliches Aufbringen der Monomerlosung in Form einer diinnen Schicht von 3 bis 20 mm auf den 
Kunstharzfilm (10') auf dem sich bewegenden TVager (3) in wafiriger Losung, unverdiinnt oder mit organi- 
schem Losemittel, 

15 e) Besttahlen der Schicht aus der Monomerlosung mit Lichteneigie, um die Polymerisation zu initiieren und 

zu bewirken, daB die Monomerlosung in einen im wesentlicben nicht-flieBfahigen Zustand iibeigeht, 

f) kontinuierliches Aufbringen einer endlosen transparenten Kunstharzfolie (10) und Inkontaktbringen der 
Kunstharzfolie (10) mit der oberen Oberflache der Schicht der Monomarlosung (2), nacbdem die Monomerlo- 
sung im wesentlicben nicht-flieBfahig geworden ist, 

20 g) Fortsetzen der Polymerisation durch Bestrahlung mit Lichteneigie zur Herstellung eines Polymeren in 

Form eines Gels (2) und 

h) kontinuierliches Abziehen der Harzfilme auf den beiden Seiten des gebildeten folienaitigen Polymoren am 
anderen Ende (14) des sich beweg^den IV^gers (3) und 

i) kontinui^liches Heruntemehmen des folienartigen Polymeren von dem sich bewegenden Trager. 

25 2, Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylpolymeigels unter Verwendung einer Photopolymerisati- 

onsvorrichtung, die ein^ beweglichen TVager (3) und eine gasdichte Kammer (8) mit einem fur Licht durchlassigen 
oberen Teil (15) aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB es die folgenden Stufen umfaBt: 

a) Herabsetzen des Gehaltes an gelostem Sauerstoff in einer Monomerlosung mindestens eines Acrylmono- 
meren, die einen ublichen Photopolymerisationsinitiator enthalt, auf einen Wert von hochstens 1 mgfi, 
30 b) Aufrechterhalten der Sauerstoffkonzentration in der Gasphase im Innem einer oberhalb eines sich bewe- 

genden Tragers angeordneten gasdichten Kanuner (8) auf einem Wert von nicht mehr als 1 Vol.-%, 

c) kontinuierliches Aufbringen eines Kunstharzlilmes (10*) auf den sich bewegenden Trager (3) von einem 
Ende des sich bewegenden Tragers (14) her, 

d) kontinuierliches Aufbringen der Monomerlosung in Form einer diinnen Sicht von 3 bis 20 mm auf den 
35 Kunstharzfilm (10') auf dem sich bewegenden Trager (3) in waBriger Losung, unverdiinnt oder mit oigani- 

schem Losemittel, 

e) Bestrahlen der Schicht aus der Monomeriosung mit Lichteneigie, um die Polymerisation zu initiiercn und 
zu bewirken, daB die Monomerlosung in einen im wesentlicben nicht-flieBfahigen Zustand iibeigeht 

£) kontinuierliches Aufbringen einer endlosen transparenten Kunstharzfolie (10) und Inkontaktbringen der 
40 Kunstharzfolie (10) mit der oberen Oberflache der Schicht der Monomerlosung (2), nachdem die Monomerlo- 

sung im wesenUichen nicbt-flieBj^ihig geworden ist, 

g) Fortsetzen der Polymerisation durch Bestrahlung mit Lichtenergie zur Herstellung ^nes Polymeren in 
Form eines Gels (2) und 

h) kontinuierliches Abziehen der Harzfilme auf den beiden Seiten des gebildeten folienartigen Polymeren am 
45 anderen Ende (14) des sich bewegenden Tragers (3) und 

i) kontinuierliches Heruntemehmen des folienartigen Polymeren von dem sich bewegend^i Trager. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi jede der endlosen Kunstharzfolien, die auf den sich 
bewegenden Trager (3) und auf die obere Oberflache der Monomerlosungsschicht aufgebracht worden sind, ein 
Vertreter aus der Gruppe Polyethylenfilm, Polypropylenfilm, Polyesterfilm, Polyamidfilm und Polytetrafluoreihy- 

50 lenfilm ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB jede der auf den sich bewegenden TVager (3) 
und auf die obere Oberflache der Monomerlosungsschicht aufgebrachten endlosen Kunstharzfolien eine Dicke von 
20 bis 50 pm hat. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die auf die obere Oberflache der Mo- 
55 nomerlosungsschicht aufgebrachte endlose Kunstharzfolie ein Hchtdurchlassiger Film ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da6 die gasdichte Kamimer nur oberhalb 
der ersten Halfte der Lange des sich bewegenden Tragers (3) angeordnet ist. 
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